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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Bezeichnung: Langzeitstabiler Separator fur eine elektrochemische Zelle 

(57) Zusammenfassung: Separator fur eine elektrochemi- 
sche Zelle, umfassend (A) einen flexiblen, durchbrochenen 
Trager, (B) ein poroses erstes Keramikmaterial, mit dem die 
Durchbrechungen des Tragers gefullt sind, wobei das Ke- 
ramikmaterial (i) eine Porenstruktur aufweist, die durch 
eine mittlere PorengroUe gekennzeichnet ist, und (ii) zur 
Aufnahme eines Elektrolyten zur lonenleitung geeignet ist, 
wobei (C) die mit dem Elektrolyten kontaktierbare Porenr> 
berflache des ersten porosen Keramikmaterials zur Erhd- 
hung der Standzeit mit feinen Teilchen eines weiteren Ma- 
terials belegt ist, wobei die mittlere Teilchengrofie der fei- 
nen Teilchen im Bereich von 0,5 bis 30%, vorzugsweise 1 
bis 15%, der mittleren Porengrdfie des Keramikmaterials 
liegt. 
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Beschreibung 



Stand der Technik 



E J° k H°" n h n b t Hochener g ies ystemen auch Polymerelektralyte eingesetzt werden die mit 0 1 bis 2 
HentesiL a e r ateria,ien ^ ^ AnW8ndUn9 h H °^leistungsbatten e s y stemen mussen fCgende Eigen- 



dieser Polvmerl fnhrt t , 1- VOn . f unt f r 1 5° C " Schon ein kurz anhaltendes Erreichen des Schmelzpunkts 
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nereH nicht sicher. Denn beim Erreichen von hoheren Temperaturen, insbesondere von iiber 150°C oder oar 
1 80 C werden diese Separatoren zerstort. y 
[0013] Neben dieser Instability bei hohen Temperaturen, weisen die Separatoren auf Polymerbasis weitere 
schwerw.egende Nachteile hinsichtlich der chemischen Bestandigkeit auf. Die Polymere in den elektrachemT 
schen Zellen werden namlich durch den Kontakt mil den Elektroden auch bei normalen Betriebs- und Laoe- 
rungstemperaturen wie Raumtemperatur langsam aber stetig angegriffen. Insbesondere kommt es beim Ein- 
satz solcher Separatoren in elektrochemischen Zellen, die Lithium verwenden, zu Problemen. An der Kontakt- 
flache des Separators mit dem Lithium bzw. mit dem lithiierten Graphit wird das Polymer langsam angeqriffen 
Ferner werden die Polymer-Separatoren durch die wahrend des Betriebs einer elektrischerT Zelle entstehln- 
nirh. Ifh ' m ' nneren des Separators angegriffen. Dadurch konnen diese Separatoren die Elektroden 
nicht mehr gesichert vor einem Kurzschluss schutzen. Die Standzeit wird dadurch herabgesetzt AuBerdem 

*?, K !, PaZltat 6iner elek ^^hemischen Zelle, die solche Separatoren einsetzt, mit deV leiTab 
[0014] Urn diese Nachteile zu iiberwinden, gab es erste Versuche anorganische Verbundmaterialien als Se- 
paratoren emzusetzen. So wird in DE 1 98 38 800 C1 ein elektrischer Separator mit einer viSSSkSS- 
gesch agen, der ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles Substrat mit einer darauf 
befindlichen Besch.chtung umfasst. Das Material des Substrates ist ausgewahlt aus Metallen LeSe ungen 
Kunststoffen Glas und Kohlefaser oder einer Kombination solcher Materialien, und die Beschichtung st efne 
flachig durchgehende, porose, elektrisch nicht leitende keramische Beschichtung. Der Einsatz der keram^ 
schen Beschichtung verspricht thermische und chemische Bestandigkeit. Die Separatoren die einen Sr 
oder «n Substrat aus elektrisch leitendem Material aufweisen (wie im Beispiel angegeben),' haben sich alK- 
2T 98 ■ t Un9 ™ 9 T ?' elektrochemisc ^ Ze"en herausgestellt, da die Beschichtungln der beschr^nen D - 
eke nicht groBflachig fehlerfrei hergestellt werden kann. Somit kommt es sehr leicht zu Kurzschlussen AuBer- 
dem sind so dunne Metallgewebe, wie sie fur sehr diinne Separatoren benotigt werden, kommerziell nicht Jr- 

[0015] In vorangehenden Arbeiten (DE 101 42 622) konnte gezeigt werden, dass mit einem Material das ein 
flachiges m,t e.ner V.elzahl von Offnungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf und in diesem Substrat 
befindlichen Beschichtung umfasst, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus oewebten oder un 
gewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasem von Glas oder Keramik oder Sner Kombinatio'n Scher Materia-" 
her . und die Beschichtung eine porose, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung ist, und wobei der re- 
su tierende Separator eine Dicke von kleiner 1 00 pm aufweist und biegbar ist, ein Sepa?ato hersteJba S der 
m Verbindung m.t dem Elektrolyten einen genugend geringen Widerstand aufweist und trotzdem e ine ausS- 
chend groBe Langzeitbestandigkeit aufweist. Der in DE 101 42 622 beschriebene Separator weist zwa e ne 
Znxn J Le '^ h j9 kei * auf - J edoch 9 enu 9' der dort beschriebene Separator immer noch nicht den Anforderun- 
mnifii T r2 "Jno h n e '" Set2baren Se P arator bezuglich der Dicke und des Gewichts sowie der Sicherheit 
[0016] In der DE 102 08 277 wurde das Gewicht und die Dicke des Separators dadurch reduziert dass ein 

T^^h n e i S H t m9 1 eSe !f t , WU , rde ' ab6r aUCh die d ° rt beschri ebenen Ausfiihrungsformen eines Separators genii- 
gen noch nicht alien Anforderungen an einen Separator fur eine Lithium-Hochenergiebatterie, insbesondere 
weH in d.eser Anmeldung besonderer Wert gelegt wurde auf moglichst groBe Poren des Separators Mft den 
2 :* benen ' bis 5 Mm groBen Partikeln ist es aber nicht moglich, 10 -20 pm dicke Separatoren he^u- 
!£! .- \ e lT' 9e Weni9e Partikel uber ei r 'ander zu liegen kamen. Dadurch wurde der Separator 

zwangslaufig eine groBe Fehler- und Storstellendichte (z. B. Locher, Risse. ...) aufweisen Zudem bestehen 
die groBen Partikel in dieser Schrift aus Al 2 0 3 und ZrO, Aufgrund der hohen Dichte dXe Keramfcen Weisen 
t Wh^TreS Richen 9 ewicht auf . w ° dur <* <«■ massenbezogene spezifische EnergiedTchte 

SSI 71 ? UCh ^ ieS ! r mehr ° der wen '9 er anorganische Separator reagiert aber im Laufe der Zeit mit den Elek- 
Z TL^l™ h 3 ?" n k der Batterie vornand ^en Materialien. Vor allem beim Betrieb und bei der Lagerung 
von Battenen, d.e mit solchen Separatoren ausgestattet sind, ist dadurch die Lebens- oder Standzeit der Bat- 
tene begrenzt, insbesondere bei erhohter Temperatur. 

Aufgabenstellung 

[0018] Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zu Grunde einen Separator fur eine elektroche- 
mische Zelle bereitzustellen, der eine erhohte Standzeit aufweist eieKtrocne- 

[001 9] Diese Aufgabe wird mit einem Separator fur eine elektrochemische Zelle gelost, wobei der Separator 
(A) einen flexiblen, durchbrochenen Trager, oepdraior 

Keramikmateriar' 5 * 68 Keramikmaterial mit dem die Durchbrechungen des Tragers gefullt sind, wobei das 

(i) eine Porenstruktur aufweist, die durch eine mittlere PorengroBe gekennzeichnet ist. und 

dass" emeS Elektrolyten zur lon enleitung geeignet ist, umfasst und dadurch gekennzeichnet ist, 
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(C) die mit dem Elektrolyten kontaktierbare Porenoberflache des ersten porosen Keramikm a t P ri a ic „. - 



K v^ ZU phT iSe b6Stehen die feinen Teilchen aus einem Keramikmaterial. 

wlnddie lJMWi dlT&iS^aESiffllif i£ 0 S * s 1 1 " " »-* dies* TeNchen 

ess? isi - ^ « — stsrszs 

alne Porosis, von loS^^^ 

Separa, °' s um,ass ' * S^SSSZES, 

^^^^^Z^^rr^n'^^ ^ «™*««~" *» Separators 

scr^.sas^r' ™ eist vo ~ sa einan ™~ «* * 

ramikfasern. Wenn der durchbrochenp Tr^n^r P^iw™ Q rfL™ * * r-oiypropyien (PP), Glasfasern oder Ke- 
Po.ymerfasem eingeseSwerden ^ J"*" * * *jn genannten 

peraturstabilitat aufwersen als auch unter den BetriebsbeCungen n e3 eiSSS^2'Sl ,,,Che Tem " 
we lse e.ner Lithiumbatterie, stabil sind. Bei einer bevora«ten^h™8folS^ ? ' ^^T" 

Separator Polymerfasern auf, die eine ErweichungstempeSr von S So »C und ^ u "jW™*e 
tur von gro&er 110 °C aufweisen. ^ciur von grower too C und eine Schmelztempera- 

?i 3 °L ° er Triger kann Fasern und '°der Filamente mit einem Durchmesser von 1 hie: 1 sn ■ , m „„ 
b,s 20 pm, und/oder Faden mit einem Durohmesser von 3 bis 1 SO ^^le 'o E TO iTSST" 

K^sxr 9 der Emndun9 ist der ^ ein vi= ^ seises 
ssres^ Bereich von 10 bis 1000 — «> * 

-^n D d^ 

ist der erfindungsgemafJe Separator fur elekt^Sl^zS^iiS dt if H^fn fT* lnsbesondere 
und/oder Erdalkali-Metall-lonen beruhen wie zB Lithium Sotlf ^ fw ? Ubertragung von Alkali- 
vorteilhaft. wenn diese Separatoren auch d^fiir ^« An, h U ° d Llth,um -'°nen-Batterien. Daher ist es 
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thermoplastische Kunststoffe, einverleibt sein konnen. Bei einem Ansteigen der Betriebstemperatur durch Sto- 
rungen wie Uberladung, aufcere oder innere Kurzschlusse, konnen solche leicht schmelzenden Stoffe schmel- 
zen und die Poren des Separators verstopfen. Somit wird der lonenfluss durch den Separator teilweise oder 
vollstandig blockiert und ein weiteres Ansteigen der Temperatur wird verhindert. Kurzschlusseigenschaft oder 
Zusammenbruch ("melt-down") bedeutet, dass der Separator bei einer Kurzschlusstemperatur vollstandig 
schmilzt. Dann kann es zwischen grofien Flachen der Elektroden einer elektrochemischen Zelle zu einem Kon- 
takt und einem Kurzschluss kommen. Fur einen sicheren Betrieb einer elektrochemischen Zelle mit hoher Ka- 
pazitat und Energiedlchte ist eine moglichst hohe Kurzschlusstemperatur wunschenswert Der erfindungsge- 
mafle Separator weist dabei einen bedeutenden Vorteil auf. Denn das Keramikmaterial das bei dem Separator 
der vorhegenden Erfindung an dem durchbrochenen Trager haftet, besitzt einen Schmelzpunkt der weit ober- 
halb des sicherheitsrelevantes Temperaturbereichs fur elektrochemische Zellen liegt. Der Separator der vor- 
hegenden Erfindung weist daher eine uberragende Sicherheit auf. Er ist namlich bei einer bevorzugten siche- 
ren Ausfuhrungsform unter Einsatzbedingungen von mindestens 50°C stabil. Noch bevorzugterweise ist er bei 
mindestens 100°C, 150°C, und ganz besonders bevorzugt bei mindestens 180°C stabil. 
[0035] Polymerseparatoren bringen beispielsweise die fur Lithium-Batterien zur Zeit geforderte Sicherheit in- 
dem sie ab einer bestimmten Temperatur (der Shut-Down-Temperatur, die bei ca. 1 20 °C liegt) jeglichen Strom- 
transport durch den Elektrolyten unterbinden. Dies geschieht dadurch, dass bei dieser Temperatur das Poren- 
gefuge des Separators zusammenbricht und alle Poren verschlossen werden. Dadurch, dass keine lonen 
mehr transportiert werden konnen, kommt die gefahrliche Reaktion, die zur Explosion fuhren kann, zum erlie- 
gen. Wird die Zelle aufgrund auBerer Umstande aber weiter erwarmt, so wird bei ca. 150 bis 180 °C die 
Break-Down-Temperatur uberschritten. Ab dieser Temperatur kommt es zum Schmelzen des Separators wo- 
bei dieser sich zusammenzieht. An vielen Stellen in der Batteriezelle kommt es nun zu einem direkten Kontakt 
zwischen den beiden Elektroden und somit zu einem grofcflachigem inneren Kurzschluss Dieser fuhrt zur un- 
kontrollierten Reaktion, die mit einer Explosion der Zelle endet, bzw. der entstehende Druck wird durch ein 
Uberdruckventil (eine Berstscheibe) haufig unter Feuererscheinungen abgebaut. 

[0036] Bei einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung umfasst der flexible, durchbrochene 
Trager des Separators Polymerfasern. Bei diesem hybriden Separator, der anorganische Komponenten und 
polymeres Tragermaterial aufweist, kommt eszum Shut-Down (Abschaltung) wenn durch die hohe Temperatur 
das Polymergefuge des Tragermaterials schmilzt und in die Poren des anorganischen Materials eindringt und 
diese dadurch verschliefct. Zum sogenannten Melt-Down (Zusammenbruch) kommt es bei dem erfindungsge- 
mafien Separator dagegen nicht. Der erfindungsgemalie Separator erfullt also die Anforderungen nach einer 
von verschiedenen Batterieherstellern geforderten Sicherheitsabschaltung durch den Shut-Down in den Bat- 
tenezellen. Die anorganischen Partikel sorgen dafur, dass es niemals zu einem Melt-Down kommen kann So- 
mit ist sichergestellt, dass es keine Betriebszustande gibt, in denen ein grofcflachiger Kurzschluss entstehen 
kann. 

[0037] Es kann vorteilhaft sein, wenn der Separator einen zusatzlichen nicht inharenten Shut-Down-Mecha- 
nismus aufweist. Dieser kann z. B. dadurch realisiert werden, dass auf oder in dem Separator eine sehr dunne 
Wachs- oder Polymerpartikelschicht sogenannter Abschaltpartikel, die bei einer gewunschten Abschalttempe- 
ratur schmelzen, vorhanden ist. Besonders bevorzugte Materialien, aus denen die Abschaltpartikel bestehen 
konnen, sind beispielweise naturliche oder kunstliche Wachse, niedrigschmelzende Polymere wie z B Poly- 
olefine, wobei das Material der Abschaltpartikel so ausgewahlt wird, das die Partikel bei der gewunschten Ab- 
schalttemperatur aufschmelzen und die Poren des Separators verschlieBen, so dass ein weiterer lonenfluss 
verhindert wird. 

[0038] Vorzugsweise weisen die Abschaltpartikel eine mittlere PartikelgroBe (D w ) auf, die gro&er oder gleich 
der mittleren PorengroBe (d s ) der Poren der porosen anorganischen Schicht des Separator ist. Dies ist insbe- 
sondere deshalb vorteilhaft, weil so ein Eindringen und Verschliefien der Poren der Separatorschicht welches 
eine Reduktion des Porenvolumens und damitder Leitfahigkeit des Separators und auch der Leistungsfahig- 
keit der Battene zur Folge hatte, verhindert wird. Die Dicke der Abschaltpartikelschicht ist nur in sofern kritisch 
wenn eine zu dicke Schicht den Widerstand in dem Batteriesystem unnotig erhohen wurde. Urn eine sichere 
Abschaltung zu erzielen, sollte die Abschaltpartikelschicht eine Dicke (z w ) aufweisen, die von ungefahr gleich 
der mittleren Partikelgrofie der Abschaltpartikel (D w ) bis zu 10 D w . vorzugsweise von 2 D w bis D w betragt Ein 
so ausgerusteter Separator weist ein primares Sicherheitsmerkmal auf. Im Gegensatz zu den rein organischen 
Separatormaterialien kann dieser Separator aber nicht vollstandig schmelzen und es kann somit nicht zum 
Melt-Down kommen. Diese Sicherheitsmerkmale sind aufgrund der sehr grofien Energiemengen fur Hochen- 
ergiebatterien sehr wichtig und werden deshalb haufig gefordert. 

[0039] Auch bei einem inneren Kurzschluss, derz. B. durch einen Unfall verursacht wurde ist der erfindungs- 
gemafie Separator sehr sicher. Wurde sich z. B. ein Nagel durch eine Batterie bohren, geschieht je nach Se- 
parator folgendes: Der Polymerseparator wurde an der Durchdringungsstelle (Ein Kurzschlussstrom flieBt iiber 
den Nagel und heizt diesen auf) schmelzen und sich zusammenziehen. Dadurch wird die Kurzschlussstelle 
immer grolier und die Reaktion gerat aulier Kontrolle. Bei der Ausfuhrungsform mit dem erfindungsgemaBen 
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hybriden Separator schmilzt allenfalls das polymere Substratmaterial, nicht aber das anorganische Separator- 
material. Somit lauft die Reaktion im Inneren der Batteriezelle nach einem solchen Unfall sehr viel moderater 
ab. Diese Battene ist somit deutlich sicherer als eine mil Polymerseparator. Dies kommt vor allem im mobilen 
Bereich zum Tragen. 

[0040] Der oben beschriebene erfindungsgemaGe Separator fur eine elektrochemische Zelle kann nach den 
folgenden Verfahren hergestellt werden. Das erste dieser Verfahren umfasst folgende Schritte: 

(a) Aufbringen einer Dispersion als dunne Schicht auf und in ein Gewebe und/oder Vlies, wobei die Disper- 
sion K 

(a1) gro&e Keramikteilchen deren mittlere TeilchengroUe eine Porenstruktur der Schicht bereitstellt die 
durch einen mittleren Porendurchmesser gekennzeichnet ist, 

(a2) feine Teilchen deren mittlere Teilchengro&e im Bereich von 0,5 bis 30 %. vorzugsweise 1 bis 15 % der 
mittleren Porengrolie des Keramikmaterials liegt, sowie 

(a3) gegebenenfalls Keramikteilchen mit einer mittleren PrimarteilchengrolJe die wesentlich geringer ist als 
die mittlere Teilchengrolie der Keramikteilchen gemafc (a1) und (a2) umfasst und 

(b) Verfestigen der Dispersion bei einer Temperatur von 100°C bis 680°C, um'einen Separator zu schaffen. 

[0041] Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass es in wenigen Schritten durchgefuhrt werden kann 

[0042] Das zweite Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemalSen Separators fur eine elektrochemische 

Zelle umfasst folgende Schritte: 

(i) Bereitstellung eines Verbundwerkstoffs aus einem durchbrochenen Trager, vorzugsweise einem Gewe- 
be und/oder Vlies, sowie einem porosen Keramikmaterial dessen Porenstruktur durch eine mittlere Poren- 
grolie gekennzeichnet ist, 

(ii) Behandlung des Verbundwerkstoffs mit einer Dispersion aus feinen Teilchen mit einer mittleren Teilchen- 
grolie im Bereich von 0,5 bis 30 %, vorzugsweise 1 bis 15 %, der mittleren Porengrolie, in einem Disper- 
giermittel, so dass die fur einen Elektrolyt zugangliche Porenoberflache des Verbundwerkstoffs mit der Dis- 
persion beschichtet wird und die Dispersion vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-%, insbesondere 5 bis 15 Gew-% 
feme Teilchen enthalt; 

(iiij I Trocknen der Dispersion bei einer Temperatur von 1 00°C bis 680°C, so dass die beschichtete Poreno- 
berflache mit den feinen Teilchen belegt ist. 

[0043] Dieses Verfahren weist den Vorteil auf, dass nur die Porenoberflache mit den feinen Teilchen beleqt 
wird^Ferner ist die Dispersion aus feinen Teilchen im Schritt (ii) unabhangig von der Chemie eines Schlickers 
zur Herstellung des Verbundwerkstoffs. 

L°°t 4 ! Bei dem als zweites beschriebenen Verfahren kann der Verbundwerkstoff ein Separator sein der er- 
haltlich ist nach dem zuerst beschriebenen Verfahren. 

[0045] Bei jedem der beschriebenen Verfahren kann die Dispersion eine Oder mehrere zusatzliche Kompo- 
x n / e " te "? nthalten ' die ausgewahlt sind aus Haftvermittlern, Dispergierhilfsmitteln, Mitteln zur Einstellung der 
Viskositat, Mitteln zur Einstellung der FliefJeigenschaften oder anderen ublichen Hilfsstoffen zur Herstellunq 
von Dispersionen. Die Haftvermittler, z.B. die unten beschriebenen funktionalisierten Silane, sind besonders 
vorteilhaft, da sie das erste Keramikmaterial besonders fest an den flexiblen, durchbrochenen Trager aus Po- 
lymer, Glas oderKeramik binden konnen. Beispielsweise konnen funktionalisierte Silane besonders bevorzugt 
als Haftvermittler eingesetzt werden, wenn der Trager ein Polymermaterialumfasst. Haftvermittler konnen aber 
auch vorteilhafterweise Sole sein, die vorzugsweise die feinen Teilchen fest an das erste porose Keramikma- 
terial binden. Vorteilhafterweise umfasst die Dispersion in den Verfahren zur Herstellung des ersten porosen 
Keramikmaterials als Haftvermittler ein Material, das ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Alumini- 
umoxid, Sihciumoxid und Zirkoniumoxid. Diese Oxide konnen in hydrolysierter Form oder nicht hydrolysierter 
Form entsprechender Vorlauferverbindungen in einer Dispersion vorliegen. 

[0046] Das Dispergiermittel fur die Dispersionen der erfindungsgemalien Verfahren kann Wasser oder Was- 
ser enthaltende Losemittel, wie z.B. Alkohole, Ester, Ketone, etc. enthalten, und die feinen Teilchen konnen 
hydrolysestabile Elementoxidteilchen sein. 

[0047] Das Dispergiermittel kann aber auch ein wasserfreies organisches Losemittel, wie z.B. ein Kohlenwas- 
serstoff N-Methylpyrrolidon (NMP), Dimethylsulfoxid (DMSO), etc. sein, insbesondere wenn die feinen Teil- 
chen hydrolyseempfindliche Materialien umfassen, wie z.B. Li 3 N. 

[0048] Die feinen Teilchen sollten gut dispergiert vorliegen. Dies kann durch langes Ruhren, den Einsatz von 
Ultraschalldispergatoren, Ultraturrax oder Hochleistungsmiihlen (z.B. Attritor) erzielt werden 
[0049] Das Verfahren zum Aufbringen einer Dispersion als dunne Schicht auf und in einen flexiblen durch- 
brochenen Trager, wie ein Gewebe oder Vlies zur Herstellung eines Verbundwerkstoffs, umfassend diesen fle- 
xiblen, durchbrochenen Trager und ein poroses erstes Keramikmaterial mit dem die Durchbrechungen des Tra- 
gers gefuHt sind, und die Bereitstellung eines Verbundwerkstoffs aus einem durchbrochenen Trager und einem 
porosen Keramikmaterial dessen Porenstruktur durch eine mittlere Porengrolie gekennzeichnet sind sind 
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prinzipiell aus WO 99/15262 bekannt. Jedoch lassen sich nicht alle Parameter bzw Einsatzstoffe insbesnn 
dere nicht elektnsch leitfahige Einsatzstoffe, fur die Herstellung des erfindungsgeSen SSSSeSSST 
Insbesondere die zur Herstellung der Dispersion verwendeten Keramikteilchen und feinenTeSn sowieTe 
EinSSs Sen Ur ° ^ Ven/Vendeten M aterialien unterscheiden sich von den dort beschrSbenen 



?t ! P c? n ka " n Z - B> dUrCh Aufdrucken . Aufpressen, Einpressen Aufrollen, Aufrakeln Aufstrei- 
SSVi n ' S A Pr f 6n ° der Auf 9 ieBen auf und in den fexiblen. durchbrochenen Trage gebracht werden 
[0051] D ,e zum Auf- und Einbringen in den flexiblen, durchbrochenen Trager verwendete DispeSfon^kann ein 
Sol der Elemente Al, Zr und/oder Si aufweisen, und wird in diesem Fall durch Dispergieren SeramikpartiS 
und femen Te chen in einem dieser Sole hergestellt. Die Sole konnen durch Hydrolisferen zumindes ^ iner Vef 
bindung m,t Wasser Oder einer Saure oder einer Kombination dieser Verbindungen erhaltenTerden^^E^ 
vorte.lhaft se.n d.e zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure Oder eine 
Komb.nat.on dieser Flussigkeiten zu geben. Als zu hydrolysierende Verbindung wird vorzugsweise^zumindS 
ein Nrtra^ e,r , Chlond, ein Carbonat, ein Alkoholat oder eine element-organische Verbindung X BemenS A? 
Zr und/oder S. hydrolisiert. Die Hydrolyse erfolgt vorzugsweise in Gegenwart von Wasser ^ Wasse damS %1s 
oder einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen vvasseraampf, Eis 

[0052] In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch Hydrolyse der zu hv- 
drol.s.erenden Verbindungen partikulare Sole hergestellt. Diese partikularen Sole zeichnen sS dLurch aS 
dass die ,n dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen partikular vorliegen. Die partSeV Jofe 
konnen w.e oben oder wie in WO 99/1 5262 beschrieben hergestellt werden. Diese Sole weisen ^^02 
e.nen sehr hohen Wassergehalt auf. der bevorzugt groBer als 50 Gew,% ist. Es kann vorteThaft sein TJ zu 
hydro ys.erende Verbindung vor der Hydro.yse in A,koho. oder eine Saure Oder eine KomWnaS dieser Sus- 
s,gke.ten zu geben. Die hydrolisierte Verbindung kann zum Peptisieren mit zumindest einer organSchen oder 
anorgamschen Saure, vorzugsweise mit einer 1 0 bis 60%igen organischen oder anorganischen Sure beson- 
ders bevorzugt m.t emer Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure. Perchlorsaur ^ Phosohor- 
saure und Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt werden. Die so hSgesSer Ski 
Ion nf«n? 6n ansc A hl ? Bend 2ur Herstellung von Dispersionen eingesetzt werden, wobef d e He^iZna 
mn« f Aufbnn 9 en auf mit Polymerem Sol vorbehandelten Faservliesen bevorzugt ^ 

S k!h e '. ner We !! ere w A " sf ^ hrun 9svariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch Hydrolyse 
der zu hydrohsierenden Verbindungen polymere Sole hergestellt. Bei dieser bevorzugten AusfuhmngsvaHante 
des erfindungsgemaBen Verfahrens weist das Sol einen Anteil an Wasser und/oder Saure von kSner 50 
Gew,°/o auf, D.ese polymeren Sole zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstan- 

S? "T^ (alS ° kettenformi 9 uber groBeren Raum vernetzt) vorliegen Se pC yme- 
ren Sole weisen ubl.cherwe,se weniger als 50 Gew-%, vorzugsweise sehr viel weniger als 20 Gew -% an Wal 

kom™ ^TZT^ UTe 301 Um 3Uf d6n bevor2u g^ Anteil von Wasser und'oder wiserTgef sYu^ zt 
kommen wird d.e Hydrolyse vorzugsweise so durchgefuhrt, dass die zu hydrolisierende Verbindung mo dern 
0,5 b.s lOfachen Molverhaltnis und bevorzugt mit dem halben Molverhaltn* Wasser, WasserdampT oder E* 
bezogen auf d.e hydrolisierbare Gruppe, der hydrolisierbaren Verbindung, hydrolisiert wird. Ifne bSu IWache 
Menge an Wasser kann bei sehr langsam hydrolisierenden Verbindungen wie z. B. beim Tetraethoxls an ein 
gesetzt werden. Sehr schnel. hydrolisierende Verbindungen wie das Zirkontetraethylat kSneTunTe diesen 

dif 0 S n M" rChaUS w h ° n PartikU,are S ° ,e bi,den ' W6Shalb ZUr "y* 0 ^ so'cher Verbindungen bevoS^ 
w J: S5 J** 8 ? WaSS6r e,n 9 eset2t wird - Ei "e Hydrolyse mit weniger als der bevorzugten Menqe an 
Wasser, Wasserdampf, Oder Eis fuhrt ebenfalls zu guten Ergebnissen. Ein Unterschreiten dir bevorzSaten 
Menge von emern halben Molverhaltnis um mehr als 50 % ist moglich aber nicht sehr sinnvoll da taKTSK 
^S^SS^ Hydr0,ySe niCht m6hr V ° ,IStandig iSt Und Beschichtungen auf Basfs so^Sole 

Sofkann^ S!? ^".h" 1 " 6in ! m 9 ewunschten senr Qeringen Anteil an Wasser und/oder Saure im 
Sol kann es vorteilhaft se.n, wenn d.e zu hydrolisierende Verbindung in einem organischen Losemittel insbe 
sondere Ethanol, Isopropanol, Butano., Amylalkohol, Hexan. Cyclohexan, Ethylacetat und oder MteAunS, 
d.eser Verb.ndungen, gelost wird bevor die eigentliche Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hemetSltes So" 
kann zur Herstellung der erfindungsgemaBen Suspension eingesetzt werden nergestelltes Sol 

[0055] Sowohl partikulare Sole (groBer Wasseranteil, geringer Losemittelanteil) als auch polymere Sole (ae 
ringer Wasseranteil, groBer Losemittelanteil) konnen als Sol in dem erfindungsgemaBen VeKhr^ f aSSS 
lung der p, sp ers,on eingesetzt werden. Neben den Solen, die wie gerade beschrieben erSlich sind k6nnen 
pnnz.p,e auch handelsubliche Sole, wie z. B. Zirkonnitratsol oder Silicasol eingesetzt werden Das Verfahren 
der Herstellung von Separator durch Aufbringen und Verfestigen einer Suspension auf einen T^oer an und 

^tJSlJ^ H n ^ n,iCh .f r F T 3US W ° 99/15262 b ^aLt, jedoch .aTenlSncht a e 
rifrTfA/n S2o u 0 ! 6, aUf d ' e Herstellun 9 der erfindungsgemaBen Membran iibertragen Der Prozess 

tZl^rl ^ rt b6 l Chn f 6 , n Wird> iSt di6Ser Form ins besondere nicht ohne Abstriche auf po ymei 
Vl.esmater.al.en ubertragbar, da d.e dort beschriebenen sehr wasserhaltigen Solsysteme, haufig keine dTrch 
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gangige Benetzung der iiblicherweise hydrophoben Polymervliese in der Tiefe ermoglichen da die sehr was- 
serhaltigen Solsysteme die meisten Polymervliese nicht oder nur schlecht benetzen. Es wurde festqestellt 
dass selbst kleinste unbenetzte Stellen im Vliesmaterial dazu fuhren konnen, dass Membranen bzw Separa- 
toren erhalten werden, die Fehler aufweisen und damit unbrauchbar sind. 

[0056] Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass ein Solsystem bzw. eine Dispersion welches 
bzw welche im Benetzungsverhalten den Polymeren angepasst wurde, Vliesmateriaiien vollstandiq durch- 
trankt und som.tfehlerfreie Beschichtungen erhaltlich sind. Bevorzugt erfolgt bei dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren deshalb eine Anpassung des Benetzungsverhaltens des Sols bzw. der Dispersion. Diese Anpassuna 
erfolgt yorzugsweise durch die Herstellung von Solen bzw. Dispersionen, wobei diese Sole einen oder mehrere 
Alkohole wie z B. Methanol, Ethanol oder Propanol oder Mischungen davon, und/oder aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe aufweisen, umfassen. Es sind aberauch andere Losemittelgemische denkbar, die dem Sol bzw 
der Suspension zugegeben werden konnen. urn diese im Benetzungsverhalten an das verwendete Vlies an- 
zupdss&n . 

[0057] Vorzugsweise betragt der Massenanteil der suspendierten Komponente (Oxid-Partikel oder Metallo- 
xidpartikel) an der Suspension das 1 bis lOOfache, besonders bevorzugt das 1 bis 50fache und ganz beson- 
ders bevorzugt das 1 bis "lOfachedes eingesetzten Sols. Besonders bevorzugt werden zur Herstellung der Dis- 
persion als Oxid-Partikel Aluminiumoxidpartikel eingesetzt, die bevorzugt eine mittleren PartikelgroBe von 0 1 
bis 10 pm, msbesondere 0,5 bis 5 pm aufweisen. Aluminiumoxid-Partikel im Bereich der bevorzugten Partikel- 
groBen werden beispielweise von der Firma Martinswerke unterden Bezeichnungen MDS 6- DN 206 M2S 3 

™eo, Z i 1 UOd V ° n dSr Fa - A ' COa mit der B ezeichnung CL3000 SG, CT800 SG und HVA SG angeboten 
[0058] Es hat sich herausgestellt, dass der Einsatz von handelsiiblichen Oxidpartikeln unter Umstanden zu 
unbefnedigenden Ergebnissen fuhrt, da haufig eine sehr groBe KorngroBenverteilung vorliegt. Es werden des- 
halb bevorzugt Oxidpartikel eingesetzt, die durch ein herkommliches Verfahren, wie z. B Windsichten Zentri- 
fugieren und Hydroklassieren klassiert wurden. Bevorzugt werden als Oxidpartikel solche Fraktionen einqe- 
setzt be. denen der Grobkornanteil, welcher bis zu 10 % der Gesamtmenge ausmacht, durch Nasssiebung 
abgetrennt wurde. Dieser storende Grobkornanteil, der auch durch die bei der Herstellung der Schlicker typi- 
sche Verfahren wie etwa Mahlen (Kugelmiihle, Attritormuhle, Morsermuhle), Dispergieren (Ultra-Turrax Ultra- 
schall), Zerreiben oder Zerhacken nicht oder nur sehr schwer zerkleinert werden kann, kann z B bestehen 
aus Aggregaten, harten Agglomeraten, Mahlkugelabrieb. Durch die vorgenannten MalJnahmen wird erreicht 
dass die anorgan.sche porose Schicht eine sehr gleichmafiige Porengrofienverteilung aufweist. Dies wird ins- 
besondere dadurch erreicht, dass Oxid-Partikel eingesetzt werden, die eine maximale Partikelgrofie von vor- 
zugsweise 1/3 bis 1/5 und besonders bevorzugt kleiner oder gleich 1/10 der Dicke des eingesetzten Vlieses 

[0059] Die folgende Tabelle 1 gibt eine Obersicht, wie sich die Wahl der verschiedenen Aluminiumoxide auf 
die Poros. at und die resultierende Porengrolie der jeweiligen porosen anorganischen Beschichtung auswirkt 
Zur Ermittlung dieser Daten wurden die entsprechenden Schlicker (Suspensionen oder Dispersionen) herqe^ 
stellt und als reine Formkdrper bei 200 °C getrocknet und verfestigt. 

Tabelle 1: Typische Daten von Keramiken in Abhangigkeit vom eingesetzten Pulvertyp 



Al,0,-T> 

AlCoA CL3000SG 
AlCoA CT800SG 
AlCoA HVA SG 
AlCoA CL4400FG 
Martinsw. DN 206 
Martinsw. MDS 6 



Martinsw. MZS 1 

Martinsw. MZS 3 = 1:1 
Martinsw. MZS 3 



Porositat / % 

§1 
53,1 

53,3 

44,8 

42,9 

40,8 

47% 

48~% 



Mittl. PorenqrQ Se / nm 
755 
820 
865 
1015 
1025 



605 
445 

690 



[0060] Zur Verbesserung der Haftung der anorganischen Komponenten an Polymerfasern als Substrat kann 
es vorteilhaft sein, den eingesetzten Suspensionen Haftvermittler, wie z. B. organofunktionelle Silane beizufu- 
gen. Als Haftvermittler sind insbesondere Verbindungen, ausgewahlt aus den Octylsilanen, den Vinylsilanen 
den aminfunktionalisierten Silanen und/oder den Glycidylfunktionalisierten Silanen, wie z. B. die Dynasilane 
der Fa. Degussa emsetzbar. Besonders bevorzugte Haftvermittler fur Polymerfasern, wie Polyethylen (PE) und 
Polypropylen (PP) sind Vinyl-, Methyl- und Octylsilane, wobei eine ausschlieBliche Verwendung von Methvlsi- 
lanen nicht optimal ist, fur Polyamide und Polyamine sind es Aminfunktionelle Silane, fur Polyacrylate und Po- 
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lyester sind es Glycidylfunktionalisierte Silane und fur Polyacrylnitril kann man auch Glycidylfunktionalisierte 
S.lane emsetzen. Auch andere Haftvermittler sind einsetzbar, die aberauf die jeweiligen Polymere abgeSmml 
T k T!"- D'\ Haftvermittler ^rden vorteilhafterweise so ausgewahlt, dass die VerfesLungstXeratu 
unterhalb des Schmelz- oder Erweichungspunktes des als Substrat eingesetzten Polyme re und I uTerSlb 
dessen Zersetzungstemperatur liegt. Bevorzugt weisen erfindungsgemaBe Dispersionen sehr viel we igeTa s 
25 Gew-% vorzugsweise weniger als 10 Gew,% Verbindungen auf, die als Haftvermittler fung 7ew TSnnen 
Em optimaler Ante,! an Haftvermittler ergibt sich aus der Beschichtung der Fasern und/ode r SS^ eSr 

ZTmT *™ L T ?, eS Haftvermitt,ers - Die hierzu benotigte Menge an HaftvenStter i Gramm ka nn 
durch Multiphzieren der Menge der eingesetzten Oxide, beziehungsweL der Fasern (in g) mrt S?T D Sfl 
schen Oberflache der Materialien (in m V 1 ) und ansch.iefcendes Divfdieren durch den spSschen Ratzbedarf 

von Z^XoX^t W6rden ' W0b6i SP62ifiSChe Plat2bedarf d6r Gr ^nung 

[0061] Die nachfolgende Tabelle 2 enthalt einen beispielhaften Oberblick iiber einsetzbare Haftvermittler auf 
Bas,s von organofunktionellen Si-Verbindungen fur typische als Vliesmaterial verwendete PoYymere 

Tabelle 2 



Polymer 


Organofunktionstvp 


I Haftvermittler 


PAN 


Glycidyl 


GLYMO 




Methacryl 


MEMO 


PA 


Amino 


AMEO, DAMP 


PET 


Methacryl 1 


MEMO 




Vinyl 


IVTMO. VTEO, VTMOEO 
AMEO, AMMO 


PE, PP 


Amino ~~" """" ~~~~~~~| 




Vinyl 


VTMO, VTEO, Silfin 




Methacryl 1 


MEMO 



[0062] Mit: 

AMEO = 3-Aminopropyltriethoxysilan 

DAMO = 2-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan 

GLYMO = 3-Glycidyloxytrimethoxysilan 

MEMO = 3-methacryloxypropyltrimethoxysilan 

Silfin = Vinylsilan + Initiator + Katalysator 

VTEO = Vinyltriethoxysilan 

VTMO = Vinyltrimethoxysilan 

VTMOEO = Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan 

EnM 3 ] ft ln ein », r besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaGen Verfahrens werden die oben qenann- 
en Haftvermittler ,n e.nem vorgeschalteten Schritt auf den flexiblen, durchbrochenen Tragerwie z B ein Po- 
ymervhes aufgebracht. Hierzu werden die Haftvermittler in einem geeigneten Losemitte. wfe z B Ethanol at 
lost. D,ese Losung kann auch noch eine geringe Menge an Wasser, vorzugsweise die 0 5 fe1 Ofache Menoe 
nnfr^n ? ie ^° are Menge der ^'V 5 ^™ Gruppe. und kleine Mengen einer SSure wie z B Hcl 
oder HN0 3 , als Katalysator fur die Hydrolyse und Kondensation der Si-OR-Gruppen enthalten Durch hIphZ 
kannten Techniken, wie z. B. Aufspruhen, Aufdrucken, Aufpressen, EinpressS ^SS^SSj^fS^ 

J»uS5S^ — ngsvariante des eJn^^S 

D^ 0 ^ 33 Aufbringen eines Haftvermittlers vor dem eigentlichen Aufbringen der Dispersion kann das 
wf! r k T ? X ' b,en Tr ^ 9er insbeso "dere gegenuber wassrigen, partikularen Solen nJKS w™den 

z. EL Z,rkonn,tratsol oder SHicasol erf.ndungsgemafc beschichtet werden konnen. Diese Voraehensweise dec 
Aufbnngens ernes Haftvermittlers bedeutet aber auch, dass das Herstellverfahren der SndungsgemTBen Se- 
auch I Z Um « nen f W J SC w n " ^ Vorbehan dlungsschritt erweitert werden muss. Dies ist machba^lerdinqs 
ab«r «2S 9 / er rt a 'f ? 6 Verw !" dUn9 V ° n an 9 e P asste " Solen denen Haftvermittler beigegeben Irden ha^ 
iZ^eT^^ln. be,m EinSab ^ Dis ' ersionen au ' Ba - von handetofflScSen SoZ bessere 
[0065] Die erfindungsgemalien Beschichtungen werden durch Verfestigen der Dispersion in und auf dem Tra- 
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h! 'h r 7^ 9 ! r 9 ebracht - ErfindungsgemaB kann die auf und im Trager vorhandene Dispersion 

durch Erwarmen auf 50 bis 350 °C verfestigt werden. Da bei der Verwendung polymerer Substratmaterialien 
die max.male Temperatur durch das Polymervlies vorgegeben wird, ist diese entsprechend anzupassen So 
wird je nach Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemalien Verfahrens die auf und in einem Vlies vorhandene 

?^ P »r S,0n ^ I > !™f rmen auf 100 bis 350 ° C und 9anz besonders bevorzugt durch Erwarmen auf 110 bis 
280 C verfestigt. Es kann vorteilhaft sein, wenn das Erwarmen fur 1 Sekunde bis 60 Minuten bei einer Tem- 
peratur von 100 bis 350 °C erfolgt. Besonders bevorzugt erfolgt das Erwarmen der Dispersion zum Verfestiqen 
auf eme Temperatur von 110 bis 300 °C, ganz besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 110 bis 280 °C 
und vorzugsweise fur 0,5 bis 10 min. ° 

f,?? 66 L °!, S e rf indu i n 9sgemaBe Erwarmen des Verbundes kann mittels erwarmter Luft, HeiBluft, Infrarotstrah- 
lung Oder durch andere Erwarmungsmethoden nach dem Stand der Technik erfolgen 

[0067] Das erfindungsgemafie Verfahren kann z. B. so durchgefiihrt werden, dass der flexible Trager z B ein 
Polymeries, von e.ner Rolle abgerollt wird, mit einer Geschwindigkeit von 1 m/h bis 2 m/s, vorzugsweise mil 

von mST^ 9 ^" V °, n °' 5 ™ /min - bis 20 m/min und 9anz besonders bevorzugt mit einer Geschwindigkeit 
von 1 m/m,n bis 5 m/min durch zum.ndest eine Apparatur, welche die Dispersion auf und in den Trager bringt 

Im tLTh Tl' U " d zumindest eine weitere Apparatur, welche das Verfestigen der Dispersion auf und in 
t?Z Jb 9 w , Erwarmen ermoglicht, wie z. B. ein elektrisch beheizter Ofen durchlauft und das so herge- 
rS, IIT t a ^ einer zweiten Rolle aufgerollt wird. Auf diese Weise ist es moglich, einen erfmdungsgema- 
fahror! m a "I! ^-"chlaufverfahren herzustellen. Auch die Vorbehandlungsschritte konnen im Durchlaufver- 
ranren unter Beibehaltung der genannten Parameter durchgefuhrt werden 

[0068] Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn das Verfahren so durchgefuhrt wird dass der Tra- 

Pin 1 ; m S a vf°? d c e P 01 ^^ 1168 wahrend des Beschichtungsprozesses bzw. der Beschichtungsprozesse 
eine max.male Spannung in Langsrichtung von 10 N/cm, vorzugsweise von 3 N/cm aufweist Unter Beschich- 
tungsprozessen werden dabei alle Verfahrenschritte verstanden, bei denen ein Material auf und in den Tracer 
gebracht wird und dort durch Warmebehandlung verfestigt wird, also auch das Aufbringen des Haftvermittlers 
Vorzugsweise wird der Trager wahrend der Beschichtungsprozesse mit einer maximalen Kraft von 0 01 N/cm 
gespannt Besonders bevorzugt kann es sein, wenn das Substrat wahrend des Beschichtungsprozesses bzw 
der Beschichtungsprozesse in Langsrichtung ungespannt gefiihrt wird 

rSLi >UrC I' dia Kontrolle der Zugspannung wahrend der Beschichtung kann vermieden werden, dass eine 
Deformation (auch elast.sche) des Tragermaterials stattfindet. Durch eine evtl. Deformation (Dehnunq) bei zu 
h2c h- Z " 9span, ? un 9 kann die keramische Beschichtung dem Trager-Werkstoff nicht folgen, was dazu fiihrt 

Sfn„ h Besch ' c f h ' un 9 s,ch auf der gesamten Flache vom Vliesmaterial lost. Das daraus resultierende Produkt 
kann dann nicht bestimmungsgemad verwendet werden. 

2I22L-«t°ll der arfindun 9sgemalJe Separator mit einem zusatzlichen automatischen Abschaltmechanismus 

r J 6 "' S ° S 2 - B - dadUrCh 9eschehen, dass nach dem Verfestigen der auf das Substrat 

a ufgebrachten Dispersion erne Schicht aus Partikeln, die bei einer gewunschten Temperatur schmelzen und 
n ^m^rf S | parat ° rs ^rschlielJen, so genannte Abschaltpartikeln, zur Erzeugung eines Abschaltmecha- 
nismus auf den Separator aufgebracht und fixiert wird. Die Schicht aus Abschaltpartikeln kann z B durch Auf- 
br.ngen e.ner Suspension von Wachspartikeln mit einer mittleren PartikelgrofJe grofier der mittleren Porengro- 
rnnJff l epa , rators In einem Sol > Wasser, Losemittel oder Losemittelgemisch erzeugt werden 
I ° hie in n Suspens j on zur Aufbringung der Partikel enthalt vorzugsweise von 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 

i£Sti^iZ?ZS!^ beV ° rZU9t Wn 10 ^ 30 GeW " % ^ AbSChaltpartikeln ' insbesondere 
EPIS, a !? or 9 anische Beschichtung des Separators haufig einen sehr hydrophilen Charakter hat, hat 

es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Beschichtung des Separators unter Verwendung eines Silans in ei- 

™ S^ 6 " -« S w rmittler her 9 estel,t wurden und somit hydrophobiert wurden. Urn eine gute Haf- 
tung und gleichmaBige Verteilung der Abschaltpartikel in der Abschaltschicht auch auf hydrophilen porosen an- 
organischen Separatorschichten zu erreichen, sind mehrere Varianten moglich 

[0073] In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemalien Verfahrens hat es sich als vorteilhaft erwiesen 
die porose anorganische Schicht des Separators vordem Aufbringen der Abschaltpartikel zu hydrophobieren' 
aSSSSt l h .yJ roph ° ber Membrane, die nach dem selben Prinzip funktioniert, wird beispielsweise in WO 
~ beschneben Vorzugsweise wird die porose anorganische Beschichtung durch Behandlung mit Al- 
2Srio2i / luoralkylsilanen, wie sie z. B. unter dem Namen Markennamen Dynasilan von der Degussa 
vertneben werden hydrophobiert. Es konnen dabei z. B. die bekannten Methoden der Hydrophobierunq die 
™? r 4S e T I" 8 " an ? ewendet werde " (D. Knittel; E. Schollmeyer; Melliand Textilber. (1998) 79(5) 

Snnll r f nn f J ^ erAn ^ Bmnfl d6r Rezepturen - auch furd ie Porosen Beschichtungen des Separators 
dip h r-" den ^ d ' eSem 2W6Ck Wird die Beschichtu "9 bzw. der Separator mit einer Losung behandeK 
die zumindest e.nen hydrophoben Stoff aufweist. Es kann vorteilhaft sein, wenn die Losung als Losemittel wJs- 

fbi s W 3 e SnL^ U9SWeiSe ^ inerSaur A e ' vorzugsweise Essigsaure oder Salzsaure. auf einen pH-Wert von 
1 bis 3 eingestellt wurde, und/oder e.nen Alkohol. vorzugsweise Ethanol, aufweist. Der Anteil an mit Saure be- 
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handeltem Wasser bzw. an Alkohol am Losemittel kann jeweils von 0 bis 100 Vol.-% betragen. Vorzuqsweise 
betragt der Anteil an Wasser am Losemittel von 0 bis 60 Vol.-% und der Anteil an Alkohol von 40 bis 100 Vol -% 
In das Losemittel werden zum Erstellen der Losung 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew-% eines 
hydrophoben Stoffes gegeben werden. Als hydrophobe Stoffe konnen z. B. die oben aufgefuhrten Silane ver- 
wendet werden. Uberraschenderweise findet eine gute Hydrophobierung nicht nur mit stark hydrophoben Ver- 
b ndungen w.e zum Beispiel mit dem TriethoxyO.S^^.S.S.e.e.r.T.S.S-tridecafluoroctyOsilan start sondern 
eine Behandlung m,t Methyltriethoxysilan oder i-Butyltriethoxysilan ist vollkommen ausreichend, urn den qe- 
wunschten EffekL zu erzielen. Die Losungen werden, zur gleichmaBigen Verteilung der hydrophoben Stoffe in 
der Losung, be, Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend auf die anorganische Beschichtung des Separa- 
tors aufgebracht und getrocknet. Das Trocknen kann durch eine Behandlung bei Temperaturen von 25 bis 100 
C beschleunigt werden. 

S°I 74 I ! ir !! r weiteren Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahren kann die porose anorgani- 
sche Beschichtung vor dem Aufbringen der Abschaltpartikel auch mit anderen Haftvermittlern behandelt wer- 
den Die Behandlung mit einem der unten genannten Haftvermittler kann dann ebenfalls wie oben beschrieben 
eiTolgen, d. h. dass die porose anorganische Schicht mit einem polymeren Sol, welches ein Silan als Haftver- 
mittier autweist, behandelt wird. 

[ °°h 7 t ] 2? f ChiCht 3US Abschaltpartikeln wird vorzugsweise durch Aufbringen einer Suspension von Ab- 
scha tpartikeln in einem Suspensionsmittel, ausgewahlt aus einem Sol, Wasser oder Losemittel wie z B Al- 
£ r n I Ke t° ne ' odereinem Losemittelgemisch auf die anorganische Beschichtung des Separators 
und anschheBendes Trocknen erzeugt. Die PartikelgroBe der in der Suspension vorliegenden Abschaltpartikel 
£KE e ,n f 6 f ES ! St je , doc u h vorteilha «. wenn in der Suspension Abschaltpartikel mit einer mittleren Par- 
tikelgroBe (DJ groBer oder gleich, vorzugsweise groBer der mittleren PorengroBe der Poren der porosen an- 
SS^i^T J (>) vorlie 9 en - da so sichergestellt wird, dass die Poren der anorganischen Schicht bei 
der Herstellung des erfindungsgemaBen Separators nicht durch Abschaltpartikel verstopft werden Bevorzuat 
r'n^h' 6 einge ?ff ter 'Abschaltpartikel eine mittlere PartikelgroBe (D w ) auf, die grolier als der mittlere Po- 
rendurchmesser (d s ) und kleiner 5 d s , besonders bevorzugt kleiner 2 d s betragt 

[0076] Sollte es gewiinscht sein Abschaltpartikel einzusetzen, die eine PartikelgroBe kleiner der PorenqroBe 

so muss vermieden werden, dass die Partikel in die 
Poren der porosen anorganischen Separatorschicht eindringen. Griinde fur den Einsatz solcher Partikel kon- 
nen z. B. in groBen Preisunterschieden aberauch in der Verfugbarkeit solcher Partikel liegen. Eine Moglichkeit 

rin ^ v nn . 9en , fL Ab l Cha,tpartlkel in die P ° ren der porosen anorganischen Schicht zu verhindern besteht da- 
nn, die Viskositat der Suspension so einzustellen, dass in Abwesenheit von auBeren Scherkraften kein Ein- 

STh c Suspension 1 in die P° ren der anorganischen Schicht des Separators erfolgt. Eine solch hohe Vis- 
kositat der Suspension kann z.B. dadurch erreicht werden, dass der Suspension Hilfsstoffe, die das FlieBver- 
halten beeinflussen wie z.B. Kieselsauren (Aerosil, Degussa) hinzugefugt werden. Beim Einsatz von Hilfsstof- 
fen w.e z.B. Aerosil 200 ist haufig ein Anteil von 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew-% Kiesel- 
saure, bezogen auf die Suspension, schon ausreichend urn eine genugend hohe Viskositat der Suspension zu 
rnnTT an Hilfsstoffen ka nn jeweils durch einfache Vorversuche ermittelt werden 

[0077] Es kann vorteilhaft sein, wenn die eingesetzte Abschaltpartikel aufweisende Suspension Haftvermittler 
aufweist. Eine solche Haftvermittler aufweisende Suspension kann direkt auf eine anorganische Schicht des 

kannlS^^T 1 a " Ch 0 Wenn diese nicnt vor dem Aufbringen hydrophobiert wurde. Natiirlich 

kann eine Haftvermittler aufweisende Suspension auch auf eine hydrophobierte Schicht oder auf eine Sepa- 

Z 1 h He I ste " Un 5 ein Haftvermittler eingesetzt wurde, aufgebracht werden. Als Haftvermittler 

lnde [At> s chal partikel aufweisen den Suspension werden vorzugsweise Silane eingesetzt, die Amino- Vinvl- 
S?^ 56 ''?^ aufweisen. Solche Haftvermittler sind z. B. AMEO O-Aminopropyltriethox^silan) 
MEMO (3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan), Silfin (Vinylsilan + Initiator + Katalysator), VTEO (Vinyltrietho- 
xysHan) oder VTMO (Viny.trimethoxysi.an). Solche Si.ane sind z. B. von der Degussa auch in v^SSSSJ 
unter der Beze IC hnung Dynasilan 2926, 2907 oder 2781 erhaltlich. Ein Anteil von maximal 10 Gew.-% an Haft- 
vermittler hat s.ch als ausreichend fur die Sicherstellung einer genugend groBen Haftung der Abschaltpartikel 
an der porosen anorgan.schen Schicht herausgestellt. Vorzugsweise weisen Haftvermittler aufweisende Sus- 
pen Sl onen von Abschaltpartikeln von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 7,5 Gew.-% und ganz besonders 
bevorzugt von 2,5 b.s 5 Gew.-% an Haftvermittler bezogen auf die Suspension auf 

[0078] Als Abschaltpartikel konnen alle Partikel eingesetzt werden, die einen definierten Schmelzpunkt auf- 
nt h^nf 35 ena J d » ' Partik , e ' W,Yd dabei ents P recha nd der gewiinschten Abschalttemperatur ausgewahlt 
Ah h t TJ S , 60 Battenen relatiV Piedrige Abschalttemperaturen gewiinscht werden, ist es vorteilhaft solche 
Abschaltpartikel einzusetzen, die ausgewahlt sind aus Partikeln aus Polymeren, Polymermischungen natiirli- 

Tl^ /0der , kU t n h St Chen ^ achsen - Besonders bevo^ugt werden als Abschaltpartikel Partikel aus Pdypro- 
pylen- oder Polyethylenwachs eingesetzt. ruiyniu- 

[0079] Das Aufbringen der die Abschaltpartikel aufweisenden Suspension kann durch Aufdrucken Aufpres- 
sen, E.npressen, Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen auf die porose ano^- 
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nische Schicht des Separators erfolgen. Die Abschaltschicht wird vorzugsweise dadurch erhalten, dass die 
aufgebrachte Suspension bei einer Temperatur von Raumtemperatur bis 100 °C, vorzugsweise von40 bis 60 
°C getrocknet wird. 

[0080] Es kann vorteilhaft sein, wenn die Abschaltpartikel nach dem Aufbringen auf die porose anorganische 
Schicht durch zurnindest einmaliges Erwarmen auf eine Temperatur oberhalb der Glastemperatur, so dass ein 
Anschmelzen der Partikel ohne Anderung der eigentlichen Form erreicht wird, fixiert werden. Auf diese Weise 
kann erreicht werden, dass die Abschaltpartikel besonders gut an der pordsen anorganischen Separator- 
schicht haften. • 

[0081] Das Aufbringen der die Abschaltpartikel aufweisenden Suspension mit anschliefcendem Trocknen so- 
wie em eventuelles Erwarmen uber die Glasubergangstemperatur kann kontinuierlich Oder quasi kontinuierlich 
durchgefuhrt werden. Wird eine fiexibler Separator als Ausgangsmateriai eingesetzt, so kann diese wiederum 
von einer Rolle abgewickelt, durch eine Beschichtungs-, Trocknungs- und gegebenenfalls Erwarmungsappa- 
ratur gefuhrt und anschliefcend wieder aufgerollt werden. 

[0082] Erfindungsgemaft wird auch eine elektrochemische Zelle, insbesondere eine Lithium-Batterie Lithi- 
umionen-Batterie oder eine Lithium-Polymer-Batterie bereitgestellt, wobei die Zelle einen der oben beschrie- 
benen Separatoren umfasst. 

[0083] Der Elektrolyt, der in einer solchen elektrochemischen Zelle eingesetzt wird, kann jeder ubliche in elek- 
trochemischen Zellen einsetzbare Elektrolyt sein. Als Beispieie konnen Losungen eines loslichen Lithiumsal- 
zes in einem oder mehreren organischen Losemitteln, wie zum Beispiel Ethylencarbonat und Dimethylcarbo- 
nat (EC-DMC) genannt werden. Andere geeignete nicht wasserige Losemittel schlieften zum Beispiel v-Buty- 
rolacton, Tetrahydrofuran, 1 ,2-Dimethoxyethan, Propylencarbonat, Diethylcarbonat, Methylethylcarbonat 
Diethoxyethan, Dioxolan und Methylformiat ein. Geeignete losliche Lithiumsalze sind die ublicherweise ver- 
wendeten. Als Beispieie konnen LiPF 6 , LiAsF 6 , LiBF 4 , LiCI0 4 , LiCF 3 S0 3 , LiN(CF 3 S0 2 ) 3 und Li N(C 2 F s S0 2 ) 3 ge- 
nannt werden, wobei LiPF 6 besonders bevorzugt ist. 

[0084] Aufcerdem umfasst die vorliegende Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemafien Separators 
zur Herstellung einer elektrochemischen Zelle, insbesondere einer Lithium-Batterie, Lithiumionen-Batterie 
oder einer Lithium-Polymer-Batterie, jeweils bevorzugt fur Hochstromanwendungen. 
[0085] Vorzugsweise ist die elektrochemische Zelle wiederaufladbar. 

[0086] Unter der mittleren Porengrofte und der Porositat ist die mittlere Porengrofie und die Porositat zu ver- 
stehen, die nach der bekannten Methode der Quecksilber-Porosimetrie bestimmt werden kann mit einem Po- 
rosimeter 4000 von Carlo Erba Instruments. Der Quecksilber-Porosimetrie liegt die Washburn-Gleichung zu 
Grunde (E. W. Washburn, "Note on a Method of Determining the Distribution of Pore Sizes in a Porous Mate- 
rial", Proc. Natl. Acad. ScL, 7, 115-16 (1921)). 

Ausfuhrungsbeispiel 

ben 87] ErfindUng W ' rd nUn im Fo, 9 enden anhand von Beispielen, Test- und Referenzbeispielen beschrie- 



Beispiele, Test- und Referenzbeispiele 

Referenzbeispiel 1 : S450PET Separator 

[0088] Zu 130 g Wasser und 15 g Ethanol werden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wasserigen HNO L6- 
sung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. In diesernSol 
das zunachst fur einige Stunden geruhrt wurde, werden dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid 
MZS-1 und Martoxid MZS-3 suspendiert, urn einen Schlicker (Suspension) zu erhalten. Dieser Schlicker wird 
fur mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das Ruhrgefafi abgedeckt werden 
muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 

[0089] Ein 56 cm breites PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 1 3 urn und einem Flachengewicht von etwa 6 g/m 2 
wird dann mit einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 30 m/l , T = 200 °C) mit obi- 
gem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 450 nm 
der eine sehr gute Haftfestigkeit und eine Dicke von ca. 30 pm aufwies. 

Testbeispiel 1: Lithium Batterie mit S450PET Separator aus Referenzbeispiel 1 

[0090] Der in Referenzbeispiel 1 hergestellte S450PET-Separator wird in eine LMonen-Zelle, bestehend aus 
einer Positiv-Masse aus LiCo0 2 , einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit und einem Elektrolyten aus 
LiPF 6 in Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat (EC/DMC), eingebaut [LiCoCy^SOPET, EC/DMC M 1M 
LiPF 6 //Graphit]. Es wurde das Ladeverhalten dieser Batterie uberpriift. Die Batterie zeigt nach mehr als 250 
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Zyklen einen deutlichen Abfall der. Kapazitat urn bis zu 25 Prozent. 

[0091] Die Kapazitat dieser Batterie nimmt nach 200 Zyklen noch deutlich starker ab, wenn die Zelle zwischen 
den Zyklen in voll-, teil- oder entladenem Zustand bei erhohter Temperatur (50 - 60°C) gelagert wird. 

Herstellung erfindungsgemafier Separatoren 

Beispiel 1: Herstellung eines erfindungsgemafcen S100PET Separators 

[0092] Zu 145 g Wasser werden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wassehgen HCI-Ldsung 10 g Tetraetho- 
xysilan, 2,5 g Metyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. In dem so erhaltenen Sol, das zu- 
nachst fur einige Stunden weiter geruhrt wurde, werden dann 140 g des Aluminiumoxids AlCoA CT3000 und 
7 g Aerosil Ox50 suspendiert Diese Suspension wird fur mindestens weitere 72 h mit einem Magnetruhrer ho- 
mogenisiert, wobei das Ruhrgefafc abgedeckt werden muss, damit es nichtzu einem Losemittelverlust kommt 
[0093] Em 56 cm breites PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 1 3 pm und einem Flachengewicht von etwa 6 g/m 2 
wird dann mit einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 30 m/h, T = 200 °C) mit obi- 
ger Suspension beschichtet. Man erhalt auf diese Weise einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 
80 nm, der eine sehr gute Haftfestigkeit und eine Dicke von ca. 24 pm aufweist. 

Beispiel 2: Herstellung eines erfindungsgemalien S240PF-T Separators 

[0094] Zu 140 g Wasser und 10 g Ethanol wurden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wassehgen HCI-L6- 
sung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. In dem so er- 
haltenen Sol, das zunachst fur einige Stunden geruhrt wurde, werden dann 265 g des Aluminiumoxids AlCoA 
CT1200 SG und 3,3 g Li 1 3 AI 07 Ti 1 4 (P0 4 ) 3 suspendiert. Diese Suspension (Schlicker) wird fur mindestens wei- 
tere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das Ruhrgefafc abgedeckt werden muss damit es 
nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 

[0095] Ein 56 cm breites PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 1 3 pm und einem Flachengewicht von etwa 6 g/m 2 
wird dann in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 30 m/h, T: 200 °C) mit obiger 
Suspension beschichtet. Man erhalt auf diese Weise einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 240 
nm, der eine sehr gute Haftfestigkeit und eine Dicke von ca. 27 urn aufweist. 

Beispiel 3: Herstellung eines erfindungsgemafien S450PET Separators 

[0096] Ein gemafi Referenzbeispiel 1 hergestellter Separator wird mit einer wassehgen 1 Gew-%igen Sus- 
pension von feinteiligem Zr0 2 (VPH, Degussa AG) in einem kontinuierlichen Impragnierprozess beschichtet 
und bei 210°C getrocknet. 

Beispiel 4: Herstellung eines erfindungsgemafien S800PET Separators 

[0097] Ein gemafi Referenzbeispiel 1 hergestellter Separator wird mit einer wasserfreien, ethanolischen 1 
Gew.-%-igen Suspension von feinteiligem Li 3 N in einem kontinuierlichen Impragnierprozess beschichtet und 
bei 21 0°C getrocknet. 

Testbeispiel 2: Lithium Batterie mit einem erfindungsgemafcen S450PET Separator 

[0098] Der in Beispiel 3 hergestelite S450PET-Separator wird in eine Li-lonen-Zelle, bestehend aus einer Po- 
sitiv-Masse aus LiCo0 2 , einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit und einem Elektrolyten aus LiPF R in Ethy- 
lencarbonat/Dimethylcarbonat (EC/DC), eingebaut [LiCoO 2 //S450PET, EC/DMC 1:1, 1 M LiPFJ/Graphit] Es 
wurde das Ladeverhalten dieser Batterie iiberpruft. Die Batterie zeigte nach mehr als 500 Zyklen nur einen 
sehr genngen Abfall der Kapazitat urn wenige Prozentpunkte. Auch eine Erhohung der Ladespannung von 4 1 
auf 4,2 Volt im 450sten Ladezyklus schadete der Batterie nicht. 

[0099] Selbst bei einer Lagerung dieser Batterie zwischen den Zyklen in voll-, teil- oder entladenem Zustand 
bei erhohter Temperatur (50 - 60°C) nimmt die Kapazitat der Zellen nur sehr moderat ab. Batterien die mit 
einem solchen Separator ausgestattet sind, lassen sich also sehr gut auch in Anwendungen einsetzen' bei de- 
nen eine Erwarmung auf uber 50°C nicht ausgeschlossen werden kann. 

Pa tentansp ruche 

1 . Separator fur eine elektrochemische Zelle, umfassend 
(A) einen flexiblen, durchbrochenen Trager, 
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ramikmaSrial S Keramikmaterial mit dem die Durchbrechungen des Tragers gefullt sind, wobei das Ke- 

(i) eine Pbrenstruktur aufweist, die durch eine mittlere PorengroBe gekennzeichnet ist und ■ 

(ii) zur Aufnahme eines Elektrolyten zur lonenleitung geeignet ist 
dadurch gekennzeichnet, dass 

tS^i^S^SSST k T 0n | ta h ktierbare P°renoberflache des ersten porosen Keramikmaterials zur Erho- 
hung derStandzeit mitfe.nen Te.lchen eines weiteren Materials belegt ist, wobei die mittlere TeilchenoroBe der 

mSf ifegT " BereiCh °' 5 ^ 30 % ' Vor2u 9 sweise 1 bis 15 %• d - mittleren P^SSSS^Z 
dem% 0 *se^ 1> W ° bei d6r feinen Te " Chen oder von 

KerLSSaltr AnSPrUCh ^ derfeinen Teilchen verschieden von dem porosen 

4. Der Separator nach Anspruch 2 oder 3, wobei die feinen Teilchen Si0 2 , Al 2 0 3 , ZrO, oder SiC umfassen. 

lJ\t?^pST^T^T^T T< A " Sp : iiche l bis 4 " wobei die feinen teilchen Li 2 C0 3 , Li 3 N, LiAI0 2 , oder 
u >n'y 1 'zt^uja mit 1 < x s 2, 0 s y £ 1 und 1 £ z s 2, umfassen. 

zuaf aSh^hS 0 !.^? eine , m der vor stehenden Anspriiche, dereinen Elektrolyten zur lonenleitung, bevor- 
zugt Alkali- und Erdalkalnonenleitung und besonders bevorzugt Lithiumionenleitung, umfasst. 

7. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei die feinen Teilchen dem porosen ersten 
Keramikmaterial einverleibt sind und auf der Porenoberflache exponiert vorliegen. 

denfeinen ^TteT^st' A ^™ h °- Wobei das Keramikmaterial mit 

9. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch qekennzeichnet dass da* K^r-amii, 
material eine mittlere PorengroBe im Bereich von 50 nm bis 5 urn aufweisf 

1 0. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei das feine Teilchen aufweisende Dorose 
Keramikmaterial eine Porositat von 10% bis 70%, vorzugsweise von 20% bis 50 % autoetst 

knnL 1 l m D !,r SeParat ?, r "f 0 * B ' nem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Keramikmaterial ein Oxid von Zir- 
konium, Silizium und/oder vorzugsweise Aluminium umfasst. 

ist d 1 .?;rh D \Xrff P , arat ° r naCh B i n T , d6r vorstehenden Anspruche, wobei das erste Keramikmaterial herstellbar 

f^tS^S^S^T C ^ ? r Te " Chen mit 8iner 9roBen mi,tleren Tei '^engr6Be enthalt, die die 
Porenstruktur des Keramikmatenals bestimmen, sowie Teilchen mit einer kleineren mittleren Primarteilchen 
groBe, die be, der Verfestigung des Schlickers die groBen Teilchen verkleben. Hnmarte.lchen- 

sern^as" *" V ° rStehenden Ans ^ wobei der durchbrochene Trager Poiymerfa- 

14. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der durchbrochene Tracer Fasern be 
KeSm^ FaSem V ° n PO,yamid ' Polyester und/oder Poljolefir JXSSSSr 

mit lL De A SeP , arat0r " aCh 6inem der vorstehe nden Anspruche, wobei der Trager Fasern und/oder Filamente 

von 3 bis 15oT lm m ! SSer 1 bi V„ 5 K ° Mm. vorzugsweise 1 bis 20 urn, und/oder laden mit einem Durchmesse" 
von 3 bis 150 pm, vorzugsweise 10 bis 70 pm, umfasst. 

1 6. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der Trager ein Vlies mit einer Poren 
weite von 5 bis 500 pm, vorzugsweise 10 bis 200 pm, ist. 

to J 7 -°% Se Parator nach einem der vorstehenden Anspruche, der unter Einsatzbedingungen bei mindes- 
tens 1 00 C, vorzugswe.se bei mindestens 1 50»C, und ganz besonders bevorzugt bei mindestens 1 80X, stabil 
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ist. 

18. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspruche, der eine Dicke im Bereich von 10 bis 1000 
pm, vorzugsweise 10 bis 100 pm, ganz besonders bevorzugt 10 bis 50 pm aufweist. 

19. Der Separator nach einem der vorstehenden Anspruche, der einen Biegeradius bis herab zu 100 mm, 
vorzugsweise bis herab zu 20 mm, ganz besonders bevorzugt bis herab zu 1 mm toleriert. 

20. Verfahren zur Herstellung eines Separators fur eine elektrochemische Zelle nach einem der Anspruche 
1 bis 19, umfassend folgende Schritte: 

(a) Aufbringen einer Dispersion als dunne Schicht auf und in ein Gewebe und/oder Vlies, wobei die Dispersion 
(a1) grofie Keramikteilchen deren mittlere Teilchengrdfte eine Porenstruktur der Schicht bereitstellt, die durch 
einen mittleren Porendurchmesser gekennzeichnet ist, 

(a2) feine Teiichen deren mittlere Teilchengrdfce im Bereich von 0,5 bis 30 %, vorzugsweise 1 bis 15 %, der 
mittleren Porengrofie des Keramikmaterials liegt, sowie 

(a3) gegebenenfalls Keramikteilchen mit einer mittleren Primarteilchengrofce die wesentlich geringer ist als die 
mittlere Teilchengrdfce der Keramikteilchen gemafc (a1) und (a2) umfasst, 

(b) Verfestigen der Dispersion bei einer Temperatur von 100°C bis 680°C, um einen Separator zu schaffen. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, wobei die Dispersion in Schritt (a) zusatzlich ein Sol, vorzugsweise der 
Elemente Aluminium, Zirkonium und/oder Silizium, umfasst. 

22. Verfahren zur Herstellung eines Separators fur eine elektrochemische Zelle nach einem der Anspruche 
1 bis 19, umfassend folgende Schritte: 

(i) Bereitstellung eines Verbundwerkstoffs aus einem durch brochenen Trager, vorzugsweise einem Gewebe 
und/oder Vlies, sowie einem porosen Keramikmaterial dessen Porenstruktur durch eine mittlere PorengroBe 
gekennzeichnet ist, 

(ii) Behandlung des Verbundwerkstoffs mit einer Dispersion aus feinen Teiichen mit einer mittleren Teilchen- 
grolie im Bereich von 0,5 bis 30 %, vorzugsweise 1 bis 15 %, der mittleren Porengrofce, in einem Dispergier- 
mittel, so dass die fur einen Elektrolyt zugangliche Porenoberflache des Verbundwerkstoffs mit der Dispersion 
beschichtet wird und die Dispersion vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-%, insbesondere 5 bis 15 Gew.-% feine Teii- 
chen enthalt; 

(iii) Trocknen der Dispersion bei einer Temperatur von 100°C bis 680°C, so dass die beschichtete Porenober- 
flache mit den feinen Teiichen belegt ist. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, wobei der Verbundwerkstoff ein Separator ist, der erhaltlich ist nach dem 
Verfahren von Anspruch 20 oder 21 . 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 20 bis 23, wobei die Dispersion eine oder mehrere zusatzliche 
Komponenten enthalt, die ausgewahlt sind aus Haftvermittlern, Dispergierhilfsmitteln, Mitteln zur Einstellung 
der Viskositat, Mitteln zur Einstellung der Fliefceigenschaften oder anderen ublichen Hilfsstoffen zur Herstel- 
lung von Dispersionen. 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 20 bis 24, wobei das Dispergiermittel Wasser enthalt und die fei- 
nen Teiichen hydrolysestabile Elementoxidteilchen sind. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 20 bis 24, wobei das Dispergiermittel ein wasserfreies organi- 
sches Losemittel ist und die feinen Teiichen hydrolyseempfindliche Materialien umfassen. 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 20 bis 26, wobei die Keramikteilchen ein Material umfassen, das 
ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Aluminiumoxid, Siliciumoxid und Zirkonoxid oder aus deren 
Mischoxiden. 

28. Elektrochemische Zelle, insbesondere eine Lithium-Batterie, Lithiumionen-Batterie oder eine Lithi- 
um-Polymer-Batterie, wobei die Zelle einen Separator nach einem der Anspruche 1 bis 19 umfasst. 

29. Verwendung eines Separators nach einem der Anspruche 1 bis 1 9 zur Herstellung einer elektrochemi- 
schen Zelle, insbesondere einer Lithium-Batterie, Lithiumionen-Batterie oder einer Lithium-Polymer-Batterie, 
jeweils bevorzugt fur Hochstromanwendungen. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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